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Patentanspruch: 

Verfahren zur Hersteliung von aromatischen Car- 
bonsauren durch Umsetzung von Benzol-, Benzyl-, 5 
Styrol- und Naphthalinhalogeniden mit Kohlenmon- 
oxid in Gegenwart von 

a) einem Pailadium-Komplex der allgemeinen 
Form el io 

Pd[P(R) 3 ]^ 

in der m eine ganze Zahl von 2 bis 4 und R 
gleichartige oder ungleichartige Restgruppen. is 
bestehend aus Phenyl- und Alkylresten, bedeu- 
ten, oder 

b) einem Pailadium-Komplex der allgemeinen 
Formel 

Pd[P(R) 2 - (CH 2 )„- P(R) 2 ] P 
in der 

R die vorstehend dafiir angegebene Bedeu- 

tung hat, 25 
p eine ganze Zahl von I bis 2 und 
n eine ganze Zahl von I bis 6 bedeuten, oder 

c) einem Pailadium-Komplex der allgemeinen 
Formel 

30 

P(R)3 
I 

Y— Pd — Y 



F(R)y 
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in der R die vorstehend dafiir angegebene Be- 
deutung hat, und Y ein Halogenatom oder eine 
Arylgruppe ist, als Katalysator sowie in Gegen- 
wart eines quaternaren Alkylammoniumsalzes 40 
mit insgesamt mindestens 6 Kohlenstoffatomen, 

dadurch gekennzeichnet, das man die Um- 
setzung in einem flussigen Zweiphasensystem aus 



a) 



45 



dem aromatischen Halogenid und dem 
Phosphin-Palladium-Komplex oder deren L6- 
sungen in einem mit Wasser nicht mischbaren 
Kohlenwasserstoff-Lqsungsmittel und 
b) einer waBrigen NaOH- oder KOH-L6sung, die so 
das quaternare Alkylammoniumsalz enthalt, 

wobei das Molverhaltnis von Pd/organischem Halo- 
genid 0,1 : 1 bis 0,0001 : 1 betragt und das Molver- 
haltnis von NaOH oder KOH zu dem organischen 55 
Halogenid groBer als aquimolar ist bei einer Tempe- 
ratur von etwa 50 bis 150°C durchfiihrt und das 
erhaltene Produkt ansauert. 
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Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhalte- 
nen aromatischen Carbonsauren konnen als Rohpro- 
dukte oder Zwischenprodukte auf verschiedenen tech- 65 
nologischen Gebieten angewendet werden. z. B. zur 
Hersteliung von kosmetischen Produkten (z. B. Parfum 
aus Benzoesaure und Phenylessigsaure), von Produkten 



fur die Landwirtschaft (z. tTPropylamid, 3,5-Diehlor-N- 
(U-dimethyl)-2-propenyl-benzamid oder ein Insckti/Jd 
auf Basis von Phentoat), von Farbstoffen und Pigmentcn 
(z. B. Naphthoesaure) der von Weichmachern (z. B. Tc- 
rephthalsaure). 

Es ist bekannt, Carbonsauren durch Umsetzung von 
organischen Halogeniden mit Kohlenmonoxid, kataly- 
siert durch Systeme basierend auf Kobalt(II)- oder Nik- 
kel-tetracarbonyl, assoziiert mit Jod- und/oder Brom- 
lonen oder durch Eisen/Mangan-Systeme, assoziiert mit 
Nickelchlorid und Thioharnstoff, oder durch Rhodium- 
komplexe herzustellen. 

Alle diese Verfahren zeigen jedoch verschiedene 
Nachteile, die hauptsachlich in der bevorzugten Anwen- 
dung von hohen Kohlenmonoxiddriicken, in der Not- 
wendigkeit, den Katalysator getrennt herzustellen, in 
den Reaktionsgeschwindigkeiten oder in den niedrigen 
Ausbeuten und in der Anwendung von ausgefallenen 
Losungsmitteln, liegen. 

Aus der GB-PS 1 1 49 359 ist bekannt, aromatische 
Saurehalogenide durch Umsetzen von Arylhalogeniden 
mit Kohlenmonoxid in Gegenwart von komplexen Pla- 
tin- oder Palladium-Katalysatoren herzustellen. 

Diese Reaktion, die auf die aromatischen Halogenide 
beschrankt ist, wird jedoch praktisch unter extremcn 
Temperatur- und Druckbedingungen durchgefuhrt, die 
die Reaktion vom technischen Standpunkt kaum ent- 
wicklungsfahig machen. Da diese Reaktion sich auBer- 
dem in homogener Phase entwickelt, wird der Katalysa- 
tor in einer getrennten Stufe wiedergewonnen, was eine 
weitere Komplikation des Verfahrens zur Folge hat. 

SchlieBHch laBt dieses letztgenannte Verfahren bei 
Anwendung aromatischer Polyhalogenide nur die Her- 
steliung von polycarboxylierten Produkten zu, d. h. es ist 
nicht moglich, aufeinanderfolgend die Halogene zu sub- 
stituieren. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Ver- 
fahren zur Hersteliung von aromatischen Carbonsauren 
bereitzustellen, das die Nachteile der bekanntcn Verfah- 
ren nicht aufweist. Diese Aufgabe wird erfindungsge- 
maB durch Umsetzung von Benzol-, Benzyl-. Styrol- und 
Naphthalinhalogeniden mit Kohlenmonoxid in Gegen- 
wart von 

a) einem Pailadium-Komplex der allgemeinen Formel 

Pd[P(R)3]m' 

in der m eine ganze Zahl von 2 bis 4 und R gleichar- 
tige oder ungleichartige Restgruppen, bestehend 
aus Phenyl- und Alkylresten, bedeuten, oder 

b) einem Palladium- Komplex der allgemeinen Formel 

Pd[P(R) 2 - (CH 2 ) n - P(R) 2 ] P 
in der 

R die vorstehend dafiir angegebene Bedeutung 
hat; 

p eine ganze Zahl von t bis 2 und 

n eine ganze Zahl von 1 bis 6 bedeuten, oder 

c) einem Pailadium-Komplex der allgemeinen Formel 

P(R>3 

I 

Y— Pd — Y 
I 

P(R)3 



25 26 046 



10 



15 



logenid und dem katalytisch wirkenden Phosphin- Palla- 
diumkomplex oder aus deren Losungen in mit Wasser 
nicht mischbaren Losungsmitteln. z. B. gesattigten aro- 
matischen oder aliphatischen Kohlenwasserstoffen, wie 
Benzol. Toluol oder Heptan, besteht 

Das Ausgangshalogenid wird vorzugsweise in Kon- 
zentrationen von etwa 5 bis etwa 20 Gew.-% eingesetzt. 
Diese Werte sind nicht kritisch. Sie werden im Hinblick 
auf eine leichte Verfahrensdurchfuhrung vorgeschlagen. 

Das Halogenid kann dem Reaktionsmedium langsam 
beigemischt werden. 

Das Molverhaltnis von NaOH oder KOH zu dem 
organischen Halogenid ist groBer als das aquimolare 
Verhaltnis. 

Ein bestimmtes Molverhahnis des quaternaren Aikyl- 
ammoniumsalzes zu NaOH oder KOH ist nicht erfor- 
derlich. Es genugen katalytische Mengen des quaterna- 
ren Alkylammoniumsalzes. 

Das Molverhaltnis zwischen dem Palladium des kata- 



in der R die vorstehend dafur angegebene Bedeu- 
tung hat. und Y ein Halogenatom oder eine Aryl- 
gruppe ist. als Katalysator sowie in Gegenwart ei- 
nes quaternaren Alkylammoniumsalzes mit insge- 
saml mindestens 6 Kohlenstoffatomen 

gelosi, und ist dadurch gekennzeichnet, daB man die 
Umsetzung in einem fliissigen Zweiphasensystem aus 

a) dem aromatischen Halogenid und dem Phosphin- 
Palladium- Complex oder deren Losungen in einem 
mit Wasser nicht mischbaren Kohlenwasserstoff- 
Losungsmittel und 

b) einer waBrigen NaOH- oder KOH-Losung, die das 
quaternare Alkylammoniumsalz enthalt, 

wobei das Molverhaltnis von Pd/organischem Haloge- 
nid 0,1 : I bis 0.0001 betragt und das Molverhaltnis von 
NaOH oder KOH zu dem organischen Halogenid gro- 
Ber als aquimolar ist, bei einer Temperatur von etwa 50 20 lytisch wirkenden Komplexes und dem organischen Ha- 
bis 150°C durchgefuhrt und das erhaltene Produkt an- ' ' J ' J " L : " n._i_,:„ 
sauert. 

Als Benzoyl-. Benzyl-. Sty rol- oder Naphthalinhaloge- 
nid kann ein Chlorid, Bromid oder jodid eingesetzt wer- 
den. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird in einem or- 
ganisch/waBrigen Zwei- Phasensystem durchgefuhrt, 
dessen organische Phase aus dem aromatischen Halo- 
genid, wenn es flussig ist oder aus dessen Losung in 
einem mit Wasser nicht mischbaren Kohlenwasserstoff- 
Losungsmittel besteht, in dem auch das Palladium- 
Phosphin-Katalysatorsystem ldslich sein soil, wahrend 
dessen waBrige Phase aus einer waBrigen NaOH- oder 
KOH-Losung besteht, die das quaternare Alkylammo- 
niumsalz enthalt 

Bevorzugte Beispieie fur organische Kohienwasser- 
sloff-Losungsmittel sind: Benzol, Toluol, Xylol oder 
Heptan. 

Die Reaktion wird bei einer Temperatur von etwa 50 
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logenid kann, da es sich um eine katalytische Reaktion 
handelt, innerhalb weiter Grenzen variieren. Gute Er- 
gebnisse werden unter alien Umstanden mit Verhaltnis- 
sen von 0,1 : 1 bis 0,0001 : 1 erhalten. 

Der Phosphin- Palladium- Komplex-Katalysator kann 
durch freie Phosphine im OberschuB begleitet sein. Der 
Phosphin- Palladium- Komplex kann leicht durch Reak- 
tion von PdCI 2 (C 6 H 5 CN) 2 und Phosphin direkt im Re- 
aktionsmedium in an sich bekannter Weise erhalten 
30 werden. 

Als Phosphin wird vorzugsweise Triphenylphosphin 
eingesetzt, da es leicht erhaltlich und billig ist. 

Die Reaktion wird schlieBlich in einer Kohlenmon- 
oxid-Atmosphare, vorzugsweise bei einem Druck von 
1,01 bis etwa 15,2 bar durchgefuhrt. 

Einige Beispieie fur Ausgangshalogenide sind: Brom- 
benzol, Dibrombenzol, Trichlorbenzol, Benzylchlorid, 
Bromstyrol, l-Brom-naphthalin und jodbutan. 
Nach einer der moglichen Ausfuhrungsformen laBt 
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bis etwa 150°C, vorzugsweise von etwa 80 bis etwa 40 sich das Verfahren in folgender Weise durchfuhren. In 



130°C durchgefuhrt und ist gewohnlich innerhalb von 
etwa 2 bis etwa 20 Stunden beendet, was von den Tem- 
peraturbedingungen, Konzentrationen, Art der Reak- 
tanten und des eingesetzten Katalysators abhangt. 

Die Reaktion laBt sich durch foigendes Reaktions- 
schema wiedergeben: 



RX + CO+NaOH 



Pd-Kompl. > R _ COOH + NaX + H 2 0 



H 2 0 



worm 

X das Halogenatom darstellt, das ersetzt werden soil, 
und 

R den Rest des aromatischen Halogenids bedeutet 



Es ist auch moglich, von aromatischen Polyhalogeni- 
den (R(X) 2 , R(X) 3 ) auszugehen und selektiv ein Halo- 
genatom durch die entsprechende Carboxylgruppe zu 60 
substituicrcn. 

NaOH oder KOH wird in Form einer waBrigen Lo- 
sung. vorzugsweise in einer Konzentration von etwa 
50 Gew.-%, die das quaternare Alkylammoniumsalz mit 
insgesamt mindestens 6 Kohlenstoffatomen, z. B.Trime- 
thylbenzylammoniumchlorid oder Tetrabutylammoni- 
umjodid, enthalt, in das Zweiphasensystem eingefuhrt, 
in dem die organische Phase aus dem aromatischen Ha- 



ein ReaktionsgefaB. ausgestattet mit einem Ruhrer und 
einer die Temperatur regulierenden Vorrichtung, wer- 
den unter Kohlenmonoxidatmosphare das Losungsmit- 
tel, das Natriumhydroxid, das Ausgangshalogenid und 
45 der Phosphin-Palladium-Komplex-Katalysator.gegebe- 
nenfalls auch freies Phosphin und das Alkylammonium- 
salz eingefiihrt 

Das organische Halogenid kann auch in Kohlenwas- 
serstofflosung zugegeben werden. Die Mischung wird 
50 dann auf die gewiinschte Temperatur gebracht, auf der 
sie unter Kohlenmonoxidatmosphare bis zur Beendi- 
gung der Reaktion (d. h. Beendigung der CO-Absorp- 
tion) gehalten wird. 
Sodann folgen die mit dem Abtrennen der waBrigen 
55 Phase verbundenen Trennvorgange, die auch kontinu- 
ierlich durchgefuhrt werden konnen, das Ansauern der 
waBrigen Phase mit ankonzentrierter Schwefel- oder 
Salzsaure und Extraktion der erhaltenen Saure in an 
sich bekannter Weise. 

Die organische Phase wird direkt in den Kreislauf 
zuruckgefiihrt, ohne daB es notig ist, den Katalysator 
getrennt wiederzugewinnen, weil es sich bei der Reak- 
tion um eine Zweiphasenreaktion handelt. 

Das Verfahren der Erfindung weist gegenuber den 
65 bekannten Verfahren folgende Vorteile auf: 



1) Es werden keine giftigen Metallcarbonyle. wie 
Ni(Co)4 oder [Co(Co) 4 ], benutzt; 
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2) Die Anwendung der Zweiphaseniechnik ermog- 
licht eine kontinuierliche Extraktion der aus der 
organischen Phase stammenden Carbonsaure in die 
waBrige Phase und somit eine leichtere Durchfiih- 
rung eines kontinuierlichen Verfahrens; 5 

3) Der Katalysaior bleibt in der organischen Phase 
und kann in den Kreislauf zurfickgefuhrt werden 
ohne daO man ihn abtrennen muB; 

4) Die Anwendung der anorganischen Base (NaOH 
oder KOH) und des Alkylammoniumsalzes erm6g- io 
lichen eine Verfahrensfuhrung unter milderen 
Temperatur- und Druckbedingungen als bei den 
bekannten Verfahren; 

5) Es wird bei einem niedrigen Kohlenmonoxiddruck 
(< 15,2 bar) gearbeitet, wodurch die Bildung we- 15 
sentlicher Mengen Natriumformiat vermieden 
wird, das sich bei hohen Driicken und Temperatu- 
renleichtbildenkann; 

6) Bei Verwendung von polyhalogeniderten aromati- 
schen Verbindungen ermoglicht es die Substitution 20 
eines emzigen Halogenatoms durch eine COOH- 
Gruppe. 

Das Verfahren der Erfindung soli durch die folgenden 
Beispiele naher erlautert werden. Beispiele 4 und 7 stel- 25 
len Vergleichsbeispiele dar, die zeigen. daB bei Abwe- 
senhe.t von NaOH (Beispiel 4) oder vom quaternaren 
Ammonium-Salz (Beispiel 7), also auflerhalb der para- 
metrischen Bedingungen der Erfindung, das Carbonsau- 
reprodukt iiberhaupt nicht oder nur in auOerordentlich 30 
niedrigen Ausbeuten gebildet wird. 



Brombenzol (3.0 g), 4n NaOH (10 cm 3 ) untcr cincr CO- 
Atmosphare zugemischt 

Die Mischung wurde bei 86 bis 88°C etwa 12 Stunden 
unter Ruhren gehalten, wobei 380 em 3 Kohlenoxid ab- 
sorbiert wurden. Die organische Phase trennte man 
dann ab, man sauerte sie an und extrahierte sie mit 
Athylather. Der Atherextrakt enthielt 1.5 g Bcnzoesau- 
re (Ausbeute 690/0, auf die Gesamtmenge des eingefuhr- 
ten Brombenzols bezogen). 

Beispiej 3 

In einen 200-cm 3 -Autoklaven, ausgestattet mit einem 
Magnetruhrer. einem Thermometer und einem Mano- 
Znlnc : de " B ; omben20 ' (WgX P-Xylol (24 cm'), 4n 
NaOH (30 cm 3 ), Tetrabutylammonium-jodid (0.6 e) Tri- 

gSf SPhi " (0 ' 6 g) SOW ' e Pd tP(C6Hs ) 3 > (°- 6 8) e«n- 
Der Autoklav wurde dann mit CO gewaschen und mit 
8.1 bar Kohlenmonoxid beladen. Darauf wurde die 
Temperatur bis auf 90 bis 95«C gebracht und die Mi- 
schung unter Ruhren etwa 2 Stunden und 30 Minuten 
auf dieser Temperatur gehalten. Der Druck wurde auf 
9.12 b, s 10,13 bar CO gehalten. Der Versuch wurde in 
der im Beispiel 2 angegebenen Weise durchgefuhrt wo- 
«r^ an r 6,0g Benzoesa ">-e (in einer Ausbeute von 
85,5%. auf eingefiihrtes Brombenzol bezogen) erhielt 

Beispiel 4 



Beispiel 1 



, I7 P er Versu ch wurde in der in Beispiel 3 angegebenen 
Weise. jedoch ohne NaOH durchgefuhrt Es wurde kei- 
ne Benzoesaure erhalten. 



Beispiel 5 

In einen 100-cm 3 -K.olben, ausgestattet mit einem me- 
cnamschen Ruhrer und einem Thermometer, wurden 



In einem 50-cm 3 -Kolben. ausgestattet mit einem Ma- 35 
gnetruhrer, wurden unter einem Kohlenoxidkopf Brom- 
benzol (3.0 g), p-Xylol (8,0 cm 3 ), NaOH in 50%-iger 
^ nZ f n ^r™ n ( 5 ' 0cni3 )- Tetrabutylammonium-jodid 

(0,2 g), Pd[P(C 6 H 5 ) 3 ]4 (0,2 g). Triphenylphosphin (0,2 g) unteTemenT KnMrnnZ™'^ ne ™ om A e ' er - ^ urde " 
emgefuhrt und die Mischung dann auf eine TernDeratur «, <7 n Z\ „ vT . K° h,e «; m °n<*>dl«>pf p-Dibrombenzol 
von 95 bis 98»C g ebra C h, g |n etwa I] SLdtn'Z I 30 ° Konzentration 
Minuten wurden 340 cm 3 Kohlenmonoxyd absorbiert 

Die erhaltene Reaktionsmischung verdunnte man 
dann mit 10 cm 3 Wasser und fiihrte sie in einen Schei- 
detrichter uber. Die waBrige Phase wurde abgetrennt, 45 
mit konzentnerter HCI angesauert und dann mit Athyl- 
ather extrahiert. Der so erhaltene Atherextrakt enthielt 
2,0 g Benzoesaure (Ausbeute 86%, auf eingefiihrtes 
Brombenzol). 



Beispiej 2 

In einen 50-cm 3 -Kolben, ausgestattet mit einem Ma- 
gnetruhrer, fiihrte man unter einem Kohlenmonoxid- 
kopf Brombenzol (3,0 g), p-Xylol (8,0 cm 3 ). 4n NaOH 
nj r C ^!-r T «rabutylammonium-jodid (0,2 el 
Pd . [ [ % C6 "ty & Triphenylphosphin (02 g) ein und 
erhohte die Temperatur auf 86 bis 88° C, auf der man die 
™ f chu "g " nter R "hren etwa 5 Stunden hielt Es wurden 
d u° m J absorbiert - D anach unterbrach man das 
Ruhren. I.eO die beiden Schichten sich trennen. wonach 
man die waBrige Losung mit einem Saugheber aus dem 
Kolben herausholte. so daB in dem Kolben nur die or-a- 
msche Phase zuruckblieb. 0 

Die waBrige Phase wurde dann angesauert mit Athyl- 
ather extrahiert und der erhaltene Atherextrakt dann 
getrocknet. wobei man 1.7 g Benzoesaure erhielt. Der 
Aylollosung wurden Tetrabutylammonium-jodid (02 g) 



(70cmJ L PdCI 2 - (QHsCNMW g), Tetrabutylammoni- 
Srt SOW ' e Triphen > f| P hos P hin (^g) eingc- 

Die Temperatur wurde auf 90°C erhoht und die Mi- 
schung unter einer CO-Atmosphare bei K01 bar, unter 
neftigem Ruhren etwa 5 Stunden gehalten. 

Die weitere Aufarbeitung der Mischung erfolgte in 
der in Beispiel 2 angegebenen Weise, wobei man 48 g 
einer Saurefraktion erhielt, die aus p-Brombenzoesabre 
mit einem Titer von 95% bestand (Ausbeute 77%*auf 
eingefuhrtes p-Dibrombenzol bezogen). 

Beispiel 6 

55 Der Versuch von Beispiel 5 wurde unter Verwendung 
von 0,05 g PdCl 2 . (C6H 5 CN) 2 wiederholt. Man erhtek 
W g p-Brombenzoesaure (in einer Ausbeute von 88% 
auF eingefiihrtes p- Dibrombenzol bezogen). 



50 
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Beispiel 7 



Der Versuch von Beispiel 5 wurde wiederhoit. jedoch 
letrabutylammonium-jodid weggeJassen. Man erhielt 
IrJ P- Br ombenzoesaure (Ausbeute 25%. auf einge- 
65 fuhrtesp- Dibrombenzol bezogen). 



7 
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In die Apparatur des Beispiels 5 wurden p-Dibrom- 
benzol (7,0 g), NaOH in 50%-iger Konzentration 
(70 cm 3 ), p-Xylol (30 cm 3 ), PdCI 3 - (C 6 H 5 CN) 2 (0.1 g), 
Tetrabutylammonium-jodid (0,6 g), Tris-(bis-methoxy- 
phenyl)-phosphin (1.2 g) eingefuhrt, darauf die Tempe- 
ratur auf 90°C gebracht und die Mischung unter Ruhren 
fur etwa 4 Stunden unter CO bei 1,01 bar gehalten. Die 
weitere Aufarbeitung der Mischung erfolgte in der in 
Beispiel 2 angegebenen Weise, wobei man 5,1 g p. 
Brombenzoesaure in 96%-iger Konzentration erhielt 
(Ausbeute 82%, auf eingefuhrtes p-Dibrombenzoi bezo- 
gen). 

Beispiel 9 

In einen 500-cm 3 -Autoklaven, ausgestattet mit einem 
mechanischen Ruhrer, wurden 133-TrichIorbenzol 
(7,0 g), p-Xylol (50 cm 3 ), NaOH von 20%-iger Konzen- 
tration (100 cm 3 ). PdCI 2 • 5C 6 H 5 C1) 2 (0,2 g), Triphenyi- 
phosphin (0,6 g), Tetrabutylammonium-jodid (0,6 g) ein- 
gefuhrt, und nachdem die Mischung mit CO gewaschen 
worden war. der Autoklav bis auf 130°C erhitzt und die 
Mischung bei dieser Temperatur unter Ruhren und un- 
ter einem Druck von 5,07 bis 6,08 bar fur etwa 5 Stunden 
gehalten. 

Die waBrige Phase trennte man dann ab, sauerte sie 
mit Chiorwasserstoffsaure an und extrahierte sie mit 
Athylather (dreimal mit je 100 cm 3 ). Aus dem Atherex- 
trakt erhielt man nach dem Trocknen einen Ruckstand 
von 3,7 g3,5-Dichk>rbenzoesaure. 

Die Xylol- Losung enthielt einen 1 ,3,5-TrichIorbenzol- 
Rest, der in den Kreislauf zuruckgefiihrt wurde. (Die 
Ausbeute betrug 50%, auf eingefuhrtes 1.3,5-Trichlor- 
benzol bezogen.) 



Einleiten von Fliissigkeiten, wurden 
p-Xylol 

PdCI 2 - (C«H 5 CN), 

NaOH 

H 2 0 

Tetrabutylammonium-jodid 
Triphenylphosphin 



50 cm 3 
0.1 g 
80 g 
200 g 
0,6 g 
1.2g 
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io eingefuhrt. Darauf wurde die Temperatur auf 85 bis 
90° C gebracht und unter 5,07 bis 6,08 bar CO etwa 3 
Stunden etwa 25 g Benzylchlorid, gelost in 25 cm 3 p-Xy- 
lol, eingefuhrt. Die Mischung hielt man etwa 2 weitere 
Stunden auf 85 bis 90°C, trennte danach die waBrige 
Phase ab, sauerte sie mit konzentrierter HC1 an und 
extrahierte sie mit Athylather (dreimal mit je 100 cm 3 ) 
Aus dem Atherextrakt erhielt man nach dem Trocknen 
einen Ruckstand von 21 g Phenylessigsaure. (Die Aus- 
beute betrug 780/o, auf eingefuhrtes Benzylchlorid bezo- 
20 gen.) 

Beispiel 12 

Nach den in Beispiel 1 angegebenen Verfahren wur- 
25 den PdCI 2 • (C 6 H 5 CN) 2 (33,5 mg), P(C 6 H 5 ) 3 (335 mg), 
Tetrabutylammonium-jodid (200 mg), NaOH von 
30%-iger Konzentration (24 cm 3 ), p-Xyloi (10 cm 3 ) und 
p-Bromstyrol(2,3 g)zur Reaktion gebracht. 

Bei weiterer Behandlung dieser Mischung wurde die 
30 Saurefraktion von der Neutralfraktion mittels Bicarbo- 
nat getrenn-t, wobei man 420 mg Cinnamylsaure erhielt 
(die Ausbeute warquantitativ, auf eingefuhrtes p-Brom- 
styrol bezogen). 
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Beispiel 13 



Beispiel 10 

In einen 200-cm 3 -AutokIaven, ausgestattet mit einem 
Magnetruhrer und einem Thermometer, wurden 
1,3,5-TnchIorbenzol (7.0 g), p-Xylol (24 cm 3 ), NaOH bei 
20%-iger Konzentration (30 cm 3 ), PdCI 2 [P(C 6 H 5 ) 3 ] 2 
(0.6 g). rXC b H 5 )3 (1,2 g) und Tetrabutylammonium-jodid 
(0.6 g) eingefuhrt, der Autoklav dann mit Kohlenmon- 
oxid gewaschen, danach die Mischung auf eine Tempe- 
ratur von 110°C gebracht und auf dieser Temperatur 
unter Ruhren fur etwa 6 Stunden unter einem CO- 
Druck von 9,12 bis 10,13 bar gehalten. Danach lieB man 
die Mischung sich abkuhlen und trennte die waflrie-al- 
kalische Phase ab. 

Der Xylol-Ldsung, mit der der Autoklav beschickt 
war. mischte man eine 20% NaOH (30 cm 3 ) und Tetra- 
butylammonium-jodid (0,6 g) zu, hieit die erhaltene Mi- 
schung etwa 6 Stunden unter einem CO- Druck von 9 12 
bis 10,13 bar auf 110°Q trennte danach eine zweite waB- 
rige Phase in der oben angegebenen Weise ab und wie- 
derholtedie Operation dann ein drittes Mai. 

Aus den drei waBrigen Phasen erhielt man 1,2 g. 1,4 g 
bzw. 1,6 g 3,5-Dichlorbenzoesaure. (Die Ausbeute be* 
trug 57%, auf eingefuhrtes U^-Trichlorbenzol bezo- 
gen.) 

Beispiel 11 

j In einen 1-Liter-Autoklaven, ausgestattet mit einem 
•.mechanischen Ruhrer. einem Thermometer und einem 
\Unter-SpiegelcinlaBrohr mit Laschenverbindung zum 
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In einen 1-Liter-Autoklaven mit einem mechanischen 
Ruhrer, einer Zufuhrungspumpe fur Flussigkeiten und 
einem Thermometer wurden 200 cm 3 Wasser 80 g 
NaOH, 50 cm 3 p-Xylol, 0,1 g PdCI 2 (C 6 H 5 CN) 3 ,' 0,3 g 
P(C 6 H 5 )3 und 0,6 g Tetrabutylammonium-jodid einge- 
fuhrt, danach die Autoklaven-Innentemperatur auf 90 
bis 95° C gebracht und unter einem 6,08 bar- Druck von 
CO innerhalb von mehr als 4 Stunden etwa 25 g Benzvi- 
45 chlorid und 03 P{C 6 H 5 ) % gelost in 25 cm 3 p-Xylol, einge- 
speist. Das CO, das eingespeist wurde, urn einen Druck 
von 5,07 bis 6,08 bar aufrechtzuerhalten, wurde sofort 
absorbiert. 

Nach etwa weiteren 2 Stunden wurde der Autoklav 
50 entleert und die waBrige Phase abgetrennt, aogsauert 
und mit Ather (dreimal mit je 100 g)extrahiert. 

Der Ather lieferte nach dem Trocknen einen Ruck- 
stand von 20 g Phenylessigsaure (in einer Ausbeute von 
74%, auf eingespeistes Benzylchlorid bezogen). 
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Beispiel 14 
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In den Autoklaven des Beispiels 13 wurden 200 cm 3 
Wasser, 80 g NaOH, 50 cm 3 p-Xylol, 01? 
PdCI 2 - (C 6 H 5 CN) 2 , 0,2 g P(C 6 H 5 ) 3 und 0,6 g Tetrabuty- 
lammomum-jodid eingespeist. Darauf wurde der Auto- 
klav auf eine Temperatur von 95° C und einem CO- 
Druck von 5,07 bis 6,08 bar gebracht und innerhalb von 
4 Stunden etwa 50 g Benzylchlorid und 0,2 g P(C 6 H 5 ) } 
65 zugefuhrt. Fur insgesamt etwa 6 Stunden wurde ein 
Druck von 5.07 bis 6.08 bar CO aufrechterhalten. Da- 
nach wurde in der in Beispiel 13 angegebenen Weise 
weiter verfahren, wobei man 45 g Phenylessigsaure er- 



25 26 046 



hieit. (Die Ausbeuie betrug 83%, auf eingespeistes Ben- 
zylchlorid bezogen.) 

Beispiei 15 

5 

In einen 200-cm 3 -Autoklaven, ausgeriistet mit einem 
Magnetruhrer und einem Thermometer, wurden 
1-Bromnaphthalin (73 g). p-Xylol (25 cm 3 ), NaOH von 
25%-iger Konzentration (30 cm 3 ), PdCI 2 - (C 6 H 5 CN) 2 
(02 g), P(CeH 5 )3 (0.6 g), und Tetrabutylammonium-jodid io 
(0,6 g) eingeftihrt. 

Den Autoklaven spulte man mit Kohlenmonoxid aus 
und brachte die Innentemperatur auf 1 10°C Bei dieser 
Temperatur hieit man die Mischung unter Riihren etwa 
4Stunden untereinemCO-Druck von 9.12 bis 10,13 bar, 15 
dann lieB man die Reaktionsmischung abkiihlen, trennte 
die waBrige alkalische Phase ab, sauerte sie mit konzen- 
trierter HCI an und extrahierte sie dann mit Athylather 
(dreimal mit etwa je 50 cm 3 ). 

Der Atherextrakt lieferte nach dem Trocknen 1,9 g 20 
eines 1-Naphthoesaure-Ruckstandes, was einer Aus- 
beuie von 31%, berechnet auf eingefuhrtes Bromnapht- 
halin entsprach. 
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